ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ КОЭФФИЦИЕНТЫ ПОГЛОЩЕНИЯ В РЕНТГЕНОСПЕКТРАЛЬНОМ МИКРОАНАЛИЗЕ by Lavrent’ev, Yu. G. & Usova, L. V.
15
Аналитика и контроль.       2016.        Т. 20.        № 1.
УДК 543.422.8 
Для цитирования: Аналитика и контроль. 2016. Т. 20, № 1. С. 15-22 
DOI: 10.15826/analitika.2015.20.1.006
Теоретические коэффициенты поглощения 
в рентгеноспектральном микроанализе
Ю.Г. Лаврентьев*, Л.В. Усова
Институт геологии и минералогии им. В.С. Соболева Сибирского отделения Российской академии 
наук, Российская Федерация, 630090, Новосибирск, пр. Академика Коптюга, 3
*Адрес для переписки: Лаврентьев Юрий Григорьевич, E-mail: micropro@igm.nsc.ru
Поступила в редакцию  – 16 января 2016 г., после исправления – 16 февраля 2016 г. 
Известны два основных способа нахождения массовых коэффициентов ослабления рентге-
новских лучей μ: экспериментальный и теоретический путём расчёта методами квантовой механики. 
Коэффициенты, полученные экспериментально, получили широкое распространение в рентгено-
спектральном микроанализе (РСМА), в том числе и при анализе в ультрадлинноволновой области 
при определении содержания элементов с низким атомным номером (F – Be). Тем не менее, не-
определённость экспериментальных коэффициентов всё ещё высока. Теоретические коэффици-
енты ослабления стали известны позднее, но уже показали свою перспективность, хотя доступны 
только при энергии рентгеновского излучения более 1 кэВ.  На практике теоретические коэффици-
енты могут быть использованы с помощью аппроксимации зависимости μ от энергии Е рентгенов-
ского фотона. Энергия рентгеновского излучения, используемого в РСМА, ограничена величиной 
порядка 10 кэВ, что позволяет учитывать только поглощение излучения, пренебрегая его рассея-
нием. При рассмотрении существующих способов аппроксимации зависимости массового  коэф-
фициента поглощения τ от энергии выяснилось, что все они построены на данных теоретического 
расчёта Дж. Скофилда и приводят к близким результатам. Для практических целей РСМА наиболее 
подходящим представляется способ, предложенный Х. Эбелем и др. Опыт применения теоретиче-
ских коэффициентов при анализе породообразующих минералов и при анализе в области М-краёв 
поглощения (элементы с атомными номерами 76 – 83 и редкоземельные элементы) показал обна-
дёживающие результаты. Использование теоретических коэффициентов поглощения в сочетании 
с расчётом поправки на поглощение методами phi-rho-z-моделирования ведёт к повышению точ-
ности количественных определений.
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нализ, аппроксимация.
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Two methods of determining X-ray attenuation coefficients μ are known: theoretical, which uses quan-
tum mechanics calculations, and experimental. Experimentally obtained coefficients are widely used in elec-
tron probe microanalysis (EPMA), including the quantitative analysis of low atomic number elements (Be to 
F) in the ultra-long wavelength range. Nonetheless, the uncertainty of experimental coefficients is quite high.
Even though theoretical attenuation coefficients were discovered later and are available only for X-ray ener-
gy more than 1 keV, they have already shown great promise. In the EPMA practice, theoretical attenuation 
coefficients may be used together with an approximation of the dependence of μ on X-ray photon energy, E. 
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X-ray energy in EPMA has an upper limit of about 10 keV where only radiation absorption needs to be ac-
counted for while the scattering can be neglected. Comparison of the existing methods of approximation of 
energy dependence on mass absorption coefficient τ revealed that all of them are based on J. Scofield the-
oretical calculations and yield similar results. For the practical purposes, a method proposed by Ebel et al. 
seems to be most suitable. The use of the theoretical coefficients for rock-forming mineral analysis and for 
the M-edge absorption spectra (elements with atomic numbers 76 – 83 and rare earth elements) produced 
promising results. Applying theoretical coefficients together with calculating the absorption correction using 
phi-rho-z-modelling leads to the improved accuracy of quantitative analysis.
Keywords: X-ray absorption, electron probe microanalysis, approximation. 
Введение
Прохождение рентгеновских лучей через ве-
щество неизменно привлекало внимание исследо-
вателей. Уже в своей основополагающей работе [1] 
В. Рентген оценил пропускание излучения метал-
лами с различающимися атомными номерами: Al, 
Zn, Pt и Pb. Немногим позднее Ч. Баркла и Ч. Сад-
лер [2], основываясь на экспериментально установ-
ленном ими законе ослабления рентгеновских лу-
чей, аналогичном закону Бугера–Ламберта–Бера в 
видимой области, ввели понятие массового коэф-
фициента ослабления, который удобно принимать 
за меру ослабляющей способности вещества. Пер-
вая таблица массовых коэффициентов (см2/г), при-
веденная ими [3], содержала данные, удивительно 
близкие к современным [4]. В наши дни массовые 
коэффициенты ослабления μ относят к важнейшим 
фундаментальным параметрам, определяющим точ-
ность результатов ряда методов количественного 
анализа с использованием рентгеновских лучей: 
рентгенофлуоресцентного, электронно-зондово-
го, рентгенофазового, абсорбционного, аналити-
ческой электронной микроскопии и др.
Известны два основных способа нахождения 
коэффициентов ослабления. Экспериментальный 
предполагает измерение интенсивности излуче-
ния, прошедшего через слой поглотителя извест-
ной толщины, теоретический – расчёт поперечно-
го сечения взаимодействия фотона с электронами 
атома методами квантовой механики. Эксперимен-
тальный способ возник практически одновремен-
но с открытием рентгеновских лучей, теоретиче-
ский намного позднее. Первым шагом в данном 
направлении явились исследования М. Штоббе, 
результаты которых, носившие, скорее, качествен-
ный характер, были опубликованы в 1930 году [5]. 
Содержание работы М. Штоббе изложено в моно-
графиях М.А. Блохина [6, с. 181] и Г.В. Павлинского 
[7, с. 82]. Импульс к дальнейшему развитию расчё-
ты по взаимодействию излучения с веществом по-
лучили в конце 60-х – начале 70-х годов прошлого 
века в связи с привлечением электронно-вычисли-
тельной техники. Исторический обзор и современ-
ное состояние вопроса о способах нахождения μ 
детально рассмотрены в работе Дж. Хаббела [8].
Несмотря на многолетние измерения, экспе-
риментальные коэффициенты всё ещё недостаточ-
но надёжны, особенно в длинноволновой области 
спектра. Об их неопределённости можно судить 
по табл. 1, заимствованной из упомянутого обзо-
ра Дж. Хаббела. Трудности получения однородного 
поглотителя оптимальной толщины, прежде всего 
твердотельного, являются основной причиной сло-
жившегося положения. Между тем, качество уста-
новленных коэффициентов непосредственно вли-
яет на точность результатов РСМА. Как показали 
Х. Яковиц и К. Генрих [9], относительная погреш-
ность ∆μ/μ коэффициента ослабления вызывает 
при расчёте поправки к результатам измерения со-
ответствующую погрешность функции поглощения
∆f / f = – (1 – f) ∆μ/μ.
В коротковолновой области спектра поглощение 
невелико, функция поглощения близка к единице, 
и выполняется неравенство ∆f / f << ∆μ/μ. В длинно-
волновой области при большом поглощении функ-
ция поглощения мала, и неравенство приближает-
ся к равенству ∆f / f ≈ ∆μ/μ. В итоге, именно там, где 
неопределённость коэффициентов ослабления осо-
бенно велика, влияние этой неопределённости на 
результаты РСМА ещё и усиливается.
Теоретические коэффициенты ослабления хо-
рошо согласуются с результатами наиболее досто-
верных измерений, выполненных преимуществен-
но с помощью газовых поглотителей [10]. Однако 
наименьшая энергия, для которой ведутся теоре-
тические расчёты, составляет 1 кэВ, так как при бо-
лее низких энергиях точность расчёта резко падает. 
Поэтому анализ в ультрадлинноволновой области, 
например, при определении содержания элемен-
тов с низким атомным номером (F, O, N, C, B) ос-
новывается на экспериментальных коэффициен-
тах ослабления, прежде всего на данных работы 
[11], завершающей многолетнюю серию исследо-
ваний Б. Хенке. Другая причина всё ещё слабо-
го использования теоретических коэффициентов 
в аналитической практике заключается в том, что 
Таблица 1 
Оценка неопределенности (%) сечения фотоиони-
зации  (фрагмент таблицы из [8])
Estimated uncertainties (%) photoionization cross-section 




0.1 - 0.5 100 -200 10 - 20
0.5 - 1.0 10 - 20 5
1.0 - 5.0 5 5
5 - 100 2 2
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расчёты были выполнены для ограниченного числа 
значений энергии фотона (обычно целочисленных, 
а также окаймляющих края поглощения элемен-
та-поглотителя). Закономерно поэтому появление 
публикаций, в которых предложены алгоритмы на-
хождения коэффициента ослабления, основанные 
на аппроксимации зависимости μ(Е) по данным те-
оретических расчётов.
Цель данной работы – провести сопостав-
ление предложенных алгоритмов и оценить воз-
можность их использования в электронно-зондо-
вом рентгеноспектральном микроанализе (РСМА).
Алгоритмы нахождения массовых 
коэффициентов поглощения
Энергетический диапазон используемого рент-
геновского излучения в РСМА невелик, что во мно-
гом упрощает закономерности взаимодействия 
излучения с веществом и облегчает построение 
адекватной модели, возникновения аналитическо-
го сигнала. Максимальная энергия аналитических 
линий близка к 10 кэВ, так что рассмотрению под-
лежит довольно узкий интервал энергий, где вли-
янием рассеяния (когерентным и некогерентным) 
можно пренебречь. Соответственно, вместо пол-
ного коэффициента ослабления достаточно огра-
ничиться рассмотрением коэффициента истинного 
поглощения, или коэффициента фотопоглощения τ. 
В табл. 2 представлены известные способы нахож-
дения коэффициента ослабления, в которых зави-
симость коэффициента фотопоглощения от энер-
гии Е аппроксимируется по данным теоретических 
расчётов. Для удобства каждому способу присво-
ено трёхсимвольное обозначение. 
Во всех способах коэффициент фотопогло-
щения аппроксимируется полиномом, различие за-
ключается в степени полинома и в его аргументе. 
В способах MAR и FIN используется полином чет-
вёртой степени от обратной энергии, т.е. фактиче-
ски от длины волны l; в способе ORL – полином 
третьей степени от  ln l, а в способе EBL – поли-
ном пятой степени от ln E. Коэффициенты полино-
ма находятся методами математической статистики 
индивидуально для каждого элемента в интерва-
лах непрерывного изменения τ(Е). Верхняя грани-
ца энергетического диапазона, в котором применим 
способ, во всех случаях намного превосходит мак-
симальную энергию аналитических линий в РСМА. 
Нижняя граница способов MAR и EBL соответству-
ет нижней границе теоретических расчётов, т.е. 1 
кэВ; способы  ORL и FIN пригодны при более низ-
ких энергиях (до 0.1 кэВ), однако здесь полиноми-
альные коэффициенты были установлены по экспе-
риментальным данным из работы [11], что выходит 
за рамки данной работы. 
 По-разному находятся коэффициенты фото-
поглощения в области сложных  L- и M-краёв по-
Таблица 2. 
Способы нахождения коэффициентов фотопоглощения по теоретическим данным
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глощения. В способах MAR и ORL приведены на-
боры полиномиальных коэффициентов во всех 
интервалах поглощения, в том числе и таких узких 
как L1–L2, L2–L3, M1–M2, M2–M3 и т.д. В способе EBL 
коэффициенты определены для широких K-, L-, M- 
и N-областей поглощения, а изменение τ в более 
узких интервалах учтено с помощью табулирован-
ных скачков поглощения: SL1, SL2, SM1, SM2… и т.д. В 
способе FIN дана комбинация указанных приёмов: 
скачки SL1, SL2, SM1, SM2 заданы, а для интервалов 
M3–M4 и M4–M5 приведены наборы полиномиаль-
ных коэффициентов (исключением являются три 
последних элемента в рабочем диапазоне атом-
ных номеров: Th, Pa, U, для которых даны значе-
ния SM3- и SM4-скачков поглощения).
Разнообразны, на первый взгляд, источники 
теоретических данных, на которых развиты вычис-
лительные схемы. Однако при более детальном 
рассмотрении выясняется, что основным источ-
ником теоретических данных служат расчёты Дж. 
Скофилда [16]. При вычислении фотопоглощения 
в интересующей нас области энергии результаты 
этих расчётов входят составной частью и в про-
грамму XCOM [18] для персонального компьюте-
ра, которая использовалась при разработке спо-
соба ORL, и в таблицы Хаббелла и Зельтцера [19], 
на основе которых развит способ FIN. К разработ-
ке способа MAR хотя и привлекались материалы 
Е. Сторма и Г. Израэля [17], основным источником, 
как указывает автор способа [21], служили данные 
Дж. Скофилда. Можно ожидать, что коэффициен-
ты поглощения, рассчитанные различными спосо-
бами из табл. 1, будут близки. Отметим также, что 
существует более ранняя версия способа MAR [21], 
в которой расчёт фотопоглощения осуществлялся 
по полуэмпирическим данным В. Вейгеле [22], од-
нако, в конечном счёте, предпочтение было отда-
но базе данных Дж. Скофилда.
Аппроксимационные алгоритмы были преоб-
разованы в программные процедуры для работы в 
среде программы Карат [23]. Использование данной 
программы накладывает некоторые, не слишком, 
впрочем, существенные ограничения. Во-первых, 
атомный номер элемента не должен превышать 92, 
и, во-вторых, невозможно оценить роль N-краёв по-
глощения, так как и N-края, и значения их энергий 
отсутствуют в системе программных данных. От-
метим в этой связи, что в Периодической системе 
элементов первый (самый высокоэнергетический) 
N1-уровень с энергией более 1 кэВ появляется толь-
ко у 85At, а 92U имеет три таких N-уровня. Величи-
на соответствующих скачков поглощения состав-
ляет 1-2 % отн. [15].
Имеет смысл остановиться на субъективной 
особенности программной реализации. Дело в том, 
что создаваемые программные продукты содержат 
большое число (около 1500 для каждого из спосо-
бов) многоразрядных полиномиальных коэффи-
циентов, ввод которых в компьютер сопровожда-
ется почти неизбежными при монотонной работе 
промахами. Сказывается, как говорится, челове-
ческий фактор. Сложность ещё и в том, что «нево-
оружённым глазом» практически невозможно по-
нять, в какой степени наблюдаемые отклонения от 
общего хода полиномиальных коэффициентов ска-
зываются на конечном результате. В итоге, многие 
Na K Fe K Se K
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Рис. 1. Массовый коэффициент поглощения рентгеновских линий τ в зависимости от атомного номера элемен-
та-поглотителя Z. Расчёт выполнен способами из табл. 1, результаты даны в относительном виде по отноше-
нию к коэффициенту, рассчитанному способом MAR
Fig. 1. X-ray mass absorption coefficient τ plotted as a function of absorbing element’s atomic number Z. Calculations are 
performed using the methods described in Table 1, the results are presented as a ratio of calculated τ to the absorption 
coefficient calculated using MAR method
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опубликованные данные содержат более или ме-
нее существенные погрешности. О некоторых из 
них будет сообщено ниже.
Результаты расчёта с помощью различных 
аппроксимационных способов сопоставлены меж-
ду собой на рис. 1. Коэффициент поглощения (в 
относительном виде), рассчитанный при различ-
ных значениях энергии фотона одним из способов, 
представлен как функция атомного номера элемен-
та-поглотителя. В качестве базового способа, по 
отношению к которому рассматриваются осталь-
ные, выбран первый (хронологически) аппрокси-
мационный способ – способ MAR. NaKa-линия (Е 
= 1.04 кэВ) соответствует нижней границе рабочего 
энергетического интервала, SeKa-линия (Е = 11.2 
кэВ) – его верхней границе, а FeKa-линия (Е = 6.39 
кэВ) близка к середине интервала. Видно, что ре-
зультаты расчёта различными способами действи-
тельно близки. Все графики проходят близко к го-
ризонтальной линии с ординатой, равной единице. 
Наибольшие расхождения наблюдаются в длинно-
волновой области спектра и, особенно, на участках 
сложных L- и M-краёв поглощения, видимо, из-за 
ограниченного числа узловых точек в узких интер-
валах поглощения. Кроме того, заметны промахи, 
о которых говорилось выше. Типичным примером 
может служить дублет из двух отрицательных пиков 
(провалов) для 17Cl и 21Sc в интервале поглощения 
E > EK,  присутствующий на всех графиках. Мате-
риалы табл. 3 свидетельствуют, что причина появ-
ления дублета заключается в погрешностях, допу-
щенных в способе MAR, причём эти погрешности 
присущи первоисточнику, а не внесены при воспро-
изведении в данной работе. Видно также, что ко-
эффициенты поглощения служат достаточно хоро-
шим приближением к коэффициентам ослабления.
Таким образом, можно заключить, что все рас-
смотренные способы отображают одно и то же мно-
жество коэффициентов поглощения. Однако для 
практического использования их ценность различ-
на. Способы ORL и FIN испытывают затруднения 
в области сложных L- и M-краёв поглощения. Кро-
ме того, в способе ORL, как видно из рис. 1, велик 
разброс результатов относительно среднего зна-
чения. Возможно, разброс обусловлен особен-
ностями аппроксимирующего полинома, а также 
очень большим диапазоном энергии рентгенов-
ских фотонов, для которого предназначен способ. 
Способ MAR в течение ряда лет успешно приме-
няется нами в практике аналитических работ. К со-
жалению, в нём возможны скрытые выбросы, кото-
рые непросто предвидеть и исправить. Наиболее 
подходящим для практики представляется способ 
EBL. Он хорошо согласуется со способом MAR, в 
том числе, в области сложных краёв поглощения и, 
следовательно, обладает теми же достоинствами. 
Каких-либо выбросов нам обнаружить не удалось. 
Структура способа сравнительно проста, а разви-
тая система скачков поглощения позволяет, в слу-
чае необходимости, легко вводить необходимые 
коррективы. Немаловажно, что способ EBL развит 
для системы из 94 элементов и допускает количе-
ственно учитывать в расчётах наличие N-краёв по-
глощения тяжёлых элементов.
Практическое применение
Представляет интерес сопоставить теорети-
ческие коэффициенты поглощения с результата-
ми некоторых распространённых способов нахож-
дения μ. Подобное сравнение в хронологической 
перспективе дано на рис. 2. Способ H66 был пред-
ложен К. Генрихом [24] в середине 60-х годов про-
шлого века и полностью основан на эксперимен-
тальных данных. При сопоставлении способов H66 
и EBL видно, что экспериментальные коэффици-
енты поглощения на 10-20 %, а то и более, превы-
шают теоретические. Способ H86 апробирован К. 
Таблица 3
Массовые коэффициенты поглощения, полученные различными способами расчёта, см2/г 
Mass absorption coefficients, received by different calculation procedures, sm2/g
Линия Способ расчёта
Элемент-поглотитель




177 225 220 273 318 376 367
MAR, наш расчёт 176 225 218 271 316 374 365
ORL 177 200 218 269 314 331 365
FIN 174 198 217 271 316 333 366




35.7 46.0 45.5 57.1 67.9 81.5 81.2
MAR, наш расчёт 35.0 45.3 44.7 56.2 66.9 80.4 80.0
ORL 35.9 41.1 45.6 57.0 67.7 72.4 80.6
FIN 34.7 39.9 44.4 55.9 66.6 71.8 80.1
EBL 35.2 40.4 44.8 56.3 66.9 71.5 79.8
Примечание: В данных [12, Вып. 1] приведены полные массовые коэффициенты ослабления. 
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Генрихом [25] спустя примерно двадцать лет, в се-
редине 80-х, и сочетает теоретические и экспери-
ментальные данные. При сопоставлении спосо-
бов H86 и EBL хорошо заметна эволюция способов 
нахождения коэффициентов ослабления: с ходом 
времени наблюдается тенденция всё более тесно-
го сближения результатов с теоретическими значе-
ниями. Это может служить дополнительным, хотя 
и косвенным, подтверждением целесообразности 
использования теоретических коэффициентов по-
глощения в практике РСМА.
Теоретические коэффициенты поглощения, а 
именно коэффициенты, рассчитанные по способу 
MAR, были испытаны нами ранее при анализе поро-
дообразующих минералов [26] и в области M-краёв 
поглощения (элементы с атомными номерами 76-
83 [27] и редкоземельные элементы [28]). Табл. 4 
даёт представление о погрешности РСМА при из-
мерении аналитического сигнала в некоторых из тех 
интервалов поглощения, где различие между тео-
ретическими и экспериментальными коэффициен-
тами достаточно велико. Как правило, эксперимен-
тальные коэффициенты приводят к оптимальным 
результатам в сочетании с расчётом поправки на 
поглощение по Филиберу (ZAF-метод коррекции), 
а теоретические – с поправкой, рассчитанной фи-
зически более обоснованными методами phi-rho-
z-моделирования: Пушо и Пишуар (метод РАР [29]) 
и Мерле (метод MER [30]). Видно, что использова-
ние теоретических коэффициентов благоприятно 
сказывается на точности РСМА – погрешность ре-
зультатов, в основном, снижается.
Выводы
Теоретические коэффициенты поглощения 
рентгеновского излучения, рассчитанные метода-
ми квантовой механики, могут быть использованы в 
практике РСМА путём аппроксимации зависимости 
коэффициента поглощения от энергии рентгенов-
ского фотона. Наиболее подходящим для этой цели 
представляется способ, предложенный Х. Эбелем 
и др. [15]. Как правило, применение теоретических 
коэффициентов в сочетании с расчётом поправки 
на поглощение методами phi-rho-z-моделирования 
ведёт к повышению точности РСМА.
Таблица 4
Относительное отклонение (%) результатов, полученных с помощью различных методов коррекции в со-
четании с экспериментальными и теоретическими коэффициентами поглощения (по материалам публи-
каций авторов [26-28])
Relative deviation (%) of results obtained by combining different correction methods with experimental and theoret-
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Рис. 2. Массовый коэффициент поглощения SiKα-
линии τ в зависимости от атомного номера элемен-
та-поглотителя Z. Расчёт выполнен способом H66 
(верх) и H86 (низ), результаты даны в относительном 
виде по отношению к коэффициенту, рассчитанно-
му способом EBL
Fig. 2. SiKα-line mass absorption coefficient τ plotted 
as a function of absorbing element’s atomic number Z. 
Calculations are performed using methods H66 (up) and H86 
(down), the results are presented as a ratio of calculated τ 
to the absorption coefficient calculated using EBL method
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